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(57) L'invention conceme les polymeres hydrosolubles ob- 
tenus par polymerisation radicalaire en emulsion eau dans 
eau d'un melange de monomeres essentiellement hydroso- 
lubles contenant un rnonomere particuiier ayant un radical 
polyethoxyle termine par un groupe hydrophobe. 

Les polymeres de l'invention peuvent etre utilises com- 
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EMULSIONS EAU DANS EAU, STABLES ET DE FAIBLE TAILLE DE PARTICULES, 
LEUR PROCEDE DE SYNTHESE ET APPLICATION EN TANT QUEPAISSISSANTS 

La pr6sente invention se rapporte aux Emulsions eau dans eau, et en 
particulier aux dispersions aqueuses & base de polymfcres hydrosoiubles 
destinies & fitre utilis6es comme epaississant des systemes aqueux. 

Elle concerne aussi le proc6d6 de synthfese de ces dispersions aqueuses 
obtenues par polymerisation en Emulsion eau dans eau d'un melange de 
monomdres hydrosoiubles et hydrosoiubles contenant un groupe polyethoxyie 
et un motif hydrophobe. 

Les emulsions eau dans eau peuvent 6tre utilis6es comme epaississant 
des systdmes aqueux utilises en particulier -dans les applications- textile- et 
peintures. 

Les pofymdres hydrosoiubles viscosifiants sont utilises pour diffdrentes 
applications et en particulier dans le domaine des peintures, colles et adhesifs, 
bfltiment, textile et papier. Les compositions aqueuses et/ou pigmentees 
auxquelles a souvent affaire I'homme de 1'art, par exemple les peintures 
aqueuses, sont constitutes d'une phase liquide qui peut fitre de I'eau ou un 
melange d'eau avec un solvant organique miscible $ I'eau, d'un polymdre 
disperse dans la phase liquide, nomme couramment "Kant", des charges et/ou 
des pigments, d'un agent dispersant des charges et/ou pigments, qui peut fitre 
un polymSre hydrosoluble, ainsi que les divers adjuvants tels que agents de 
coalescence, biocides, antimousses ou autres, enfin d'un ou plusieurs agents 
viscosifiants {ou 6paississants) qui sont des polymdres naturels ou de synthase. 

En general, les polymferes augmentent la viscosite des solutions dans 
lesquelles ils sont dissous. Les polymdres hydrosoiubles g6n6ralement utilises 
comme viscosifiants des solutions aqueuses ont des structures variees ; on 
peut citer d titre indicatif les polyacrylamides, eventuellement partiellement 
hydrolys6s, les poly(meth)acrylates de sodium, les d6riv6s de la cellulose, les 
polyfoxyde d'ethytene) ou encore les polysaccharides. II est bien connu que les 
systemes aqueux de tels polym6res hydrosoiubles d haut extrait-sec sont 
geiatineux et pr6sentent des viscosites trfcs eievees, qui rendent leur 
manipulation et stockage difficiles. Le probteme pose d I'homme du metier est 
la realisation d tels systdmes aqueux mais ayant d la fois un extrait-sec eieve 
et une faible viscosite. 

Les procedes conventionnels de synthase de ces polymeres 
comprennent la polymerisation en solution, suspension inverse et emulsion 
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invers . La solution et la suspension inverse conduisent S des produits d retat 
de poudre qui presentent l'inconv6nient de g6n6rer de la poussi6re au moment 
de ('utilisation, de se dissoudre difficilement dans Teau et de ne pas pouvoir 
former des solutions aqueuses de polymdres de concentration 6lev6e qui 
puissent §tre manipuiees aisement. Outre cette mise en oeuvre incommode qui 
est propre a retat pulverulent du produit, ces deux proc6d6s sont handicap6s 
en terme de productive, d'une part en raison de la faible concentration en 
monomdre utilis6e en cours de polymerisation, et d'autre part & cause d'une 
etape de sechage et/ou broyage induisant une augmentation du temps de cycle 
et un surcoOt de consommation d'6nergie. Le procede en emulsion inverse 
conduit quant d lui & un produit ayant un solvant organique polluant. 

Pour remedier d ces inconv6nients, il a 6x6 d6velopp£ une nouvelle 
technique de polymerisation conduisant d des- dispersions- aqueuses- de 
polym&ras hydrosolubles dont I'originalite reside sur le plan de la presentation, 
c'est-&-dir© exemptes de solvant polluant, ne generant pas de poussfere, 
rapidement solubles dans Peau, de faible viscosite m§me d taux de polymfcre 
eieve, et pretes d I'emploi. En revanche cette technologie n6cessite la mise au 
point de dispersant polym£re adapte pour la stability du polymdre disperse en 
milieu salin ou non salin. Tel dispersant doit fitre choisi et utilise dans des 
conditions qui permettent de generer Tincompatibilite avec le polym6re forme 
en cours de syhthdse afin d'induire la formation d'une phase dispersee. II peut 
egalement engendrer des interactions sp6cifiques avec le polymSre afin de le 
rendre insoluble en milieu aqueux et g6n6rer des particules. 

Certains auteurs ont prepare des polymSres hydrosolubles cationiques, 
anioniques ou non ioniques par polymerisation de monom6res hydrosolubles en 
presence de dispersant polymSre de faible masse. Par exemple, EP 170 394 
d6crit une dispersion de particule de gel de polym6re de taille sup6rieure a 20 
fjm dans une solution de dispersant de poly(acrylate de sodium) ou de 
poly(DADMAC), d6signant le chlorure de polydiallyldimethylammonium. 
Cependant ce produit pr6sente I'inconvenient d'avoir une stability insuffisante 
et une viscosite 6lev6e apr&s une longue p6riode de stockage. La viscosite ne 
pouvant Stre diminu6e qu'aprfes cisaillement ou agitation. 

Les documents US 183466, EP 525751 A1, EP 717056 A2, 
US 4929655, US 5006590, EP 657478 A2 et EP 637598 A2 proposent le cas 
de polymerisation precipitante en milieu salin de monom6res hydrosolubles dont 
le polymSre precipite sous forme de particules, puis disperse par le biais de 
('agitation et stabilise par des dispersants polym&res de faible masse, solubles 
quant d eux en milieu salin. Les dispersants typiques de ces polymerisations 
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sont le poly-DADMAC ou le copo-DADMAC/{M)ADAMQUAT CI 6, ce dernier 
monomere designant , e cnlorure de 

(meth)acryloxyethyldimetylhexadecylammonium (EP 657478 A2). 

Le brevet US 5403883 decrit une technique detention des dispersions 
de polymeres cationiques sans sel. et de faible viscosite par polymerisation en 
presence du dispersant poly-DADMAC, d'un melange d'au moins un monomere 
hydrosoluble, au moins un monomere hydrophobe et si necessaire un 
monomere amphiphile. Une post-addition du meme dispersant poly-DADMAC 
permet de diminuer la viscosite (CA 3123460). Cependant, elle a pour effet 
d'augmenter le taux de dispersant et de conduire a une dispersion ayant un 
faible taux de polymere disperse. 

Les documents EP 2429225 et US 4380600 decrivent des dispersions 
de polymeres hydrosolubles anioniques obtenues par polymerisation en 
emuls.on eau dans eau d'un melange de monomeres hydrosolubles comprenant 
de I'acrylate de sodium (AANa) dans une solution aqueuse de dispersant tel que 
le poly(oxyde Methylene) (POE). Les particules sont generees en cours de 
polymer.sation par formation de complexe interpolymere entre le POE et le 
poly(acrylate de sodium) (PAANa), et des dispersions aqueuses sont obtenues 
pour un ratio molaire POE/PAANa superieur a 1. Ces dispersions presentent 
deux inconvenients : d'une part elles necessitent ('utilisation d'un taux 
■mportant de polymere dispersant complexant qui peut perturber les propriety 
appl.catives finales. D'autre part, elles sont constitutes de grosses particules de 
10 a 100 um qui ont tendance a sedimenter, induisant un probleme de stabilite 
au cours du stockage. 

Le probleme que cherche a resoudre ('invention est done la preparation 
de Aspersions aqueuses de polymeres hydrosolubles stables au stockage et ne 
contenant pas de solvant organique. 

La demanderesse a maintenant mis au point de nouvelles emulsions eau 
dans eau ne presentant pas les inconvenients des dispersions citees 
precedemment. Car d'une part, elles presentent des particules de diametre 
moyen inferieur a 3 Mm. Ceci garantit I'absence de sedimentation et done la 
bonne stabilite au cours du stockage. D'autre part, de telles particules peuvent 
etre obtenues sans incorporation de dispersant complexant. En effet, grace a 
I'utilisation de monomeres specifiques on peut induire la formation de complexe 
niter et intrapolymere. Cependant, ('introduction de dispersant en faible quantite 
est recommandee afin d'augmenter la fluidite de ('emulsion. La demanderesse a 
trouve que I 'incorporation dans le melange de monomeres hydrosolubles a 
polymeriser d'un monomere ayant un radical (R) contenant a la fois une 
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s6qu nee poly6thoxyie et une sequence hydrophobe et d'un monomdre 
pouvant former des interactions specifiques avec la sequence polyethoxyiee, 
permet la complexation intra et interpolym^re et la formation de particules de 
faible diametre. 

Ces comonomferes complexants pr6sentent un second avantage dans la 
mesure ou ils confferent au copolym6re un caract&re associatif. 

II faut pr^ciser aussi que les dispersions de I' invention conservent leurs 
particules en l'6tat au moment de la dilution d I'eau mfime dans les conditions 
de forte dilution. Le polym&re disperse devient hydrosoluble en g6n6rant une 
augmentation de la viscosity dans les conditions basiques d'application 
peinture ou impression pigmentaire. 

Le premier objet de Tinvention est une dispersion aqueuse contenant : 

- de 10 d 40 % en poids^d'au moins-un polymdre hydrosoluble disperse 
sous la forme de particules de diamdtre inf6rieur d 3 fjw 

• de 0 & 6 % en poids d'un dispersant complexant apte d former des 
complexes avec le poiym&re hydrosoluble par interactions interpolymferes telles 
que les liaisons hydrog£nes ou les interactions polaires. 

Les polym&res de ('invention sont constitu£s essentiellement de 
monomdres hydrosolubles. Ils renferment des motifs derives par polymerisation 
d'au moins un monom6re (A) neutre ou anionique, d'au moins un monomfere 
(B) ayant un radical poly6thoxyl6 se terminant par un groupe hydrophobe et 
d'au moins un monom&re (C) pouvant se complexer avec le monom6re (B) par 
interactions polaires ou par liaisons hydrogSnes. 

lis peuvent renfermer aussi des motifs derives d'au moins un monomfcre 
(D) polyinsaturg et ceci dans le but d'avoir des particules de polym&res 
reticules, 

Les polym&res de I'invention contiennent : 

- de 0 d 98,98 % en mole de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomdre hydrosoluble A 

- de 0,02 Si 5 % en mole de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomfere B 

- de 1 £ 99,98 % en mole de motifs d6riv6s par polymerisation d'au 
moins un monomfere C 

- de 0 d 2 % en mole de motifs d6riv6s par polymerisation d'au moins 
un monom6re D. 

Un autre objet de I'invention est le proc6de de synthfese des emulsions 
eau dans eau contenant des polymSres hydrosolubles disperses sous la forme 
de particules de diam&tre inferieur h 3 /jm. 
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L s dispersions de I 'invention sont prepare s par polymerisation 
radicalaire d'une solution aqueuse contenant : 

de 0 a 98,98 % en mole d'au moins un monomere A 

de 0,02 a 5 % en mole d'au moins un monomere B 

de 1 a 99,98 % en mole d'au moins un monomere C 

de 0 a 2 % en mole d'au moins un monomere D 
en presence de 0 a 15 % en poids par rapport au poids total des monomeres 
d'au moins un dispersant complexant. 

Les monomeres A sont choisis dans le groupe constitue de I'acrylamide, 
le methacrylamide, les N-alkylacrylamide, les N,N di-alkylacrylamide, le N-vinyl 
methacetamide, le N-vinyl methylformamide, le N-vinyl pyrolidone, les 
(meth)acrylates comportant une chaTne laterale polyethoxylee terminee par un 
hydrogene ou un CH3 etleurs melanges.. 

Le monomere A prefere est I'acrylamide. 

Les monomeres B sont choisis dans le groupe repondant a la formule 
suivante : 

?1 



CH 2 =C-C-o{CH2-CH 2 -O^R2 
0 



dans laquelle 

Rl est un hydrogene ou un methyl 

n est un nombre entier compris entre 2 et 50 

R2 est soit un radical alkyl en C2-C40. soit un radical aryl en C 6 -C 40 , 
soit un radical alkylaryl en C7-C40 soit un cycloalkyle en C5-C40. soit un 
alkylene et propylene ou homologue supeneur. 

Le monomere B pr6f6r6 de I'invention est le methacrylate de tristyryl 
phenol poly6thoxyl6 repondant a la formule 



CH- 



CH 



.=c-c-o- 



ii 

O 



CH 2 -CH 2 -0 
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L s monomdres C sont des monomdr s vinyliques ou acryliqu s 
comportant des groupes fonctionn Is choisis parmi les groupes acides 
{carboxylique, sulfonique, phosphorique, sulfurique) et leur sets, ester 
sulfurique, sulfone, hydroxyle, amino, imino, amino-tertiaire, amonium 
quaternaire, pyrolidone, et hydrazine 

Le monom&re C pr6f6r6 de Tinvention est I'acide acrylique. 

Le monomdre D est choisi dans le group© constitue de N,N methyl6ne- 
bis acryiamide, un di-acrylate tel que le di-acrylate d*6thyl6ne glycol, ou le di- 
acrylate de polyethylene glycol, un compose di-allylique tel que le diallylac6tique 
ou le diallyl phtalate, un allyl acrylate d'ethylfcne glycol ou un allyl acrylate de 
polyethylene glycol. 

Le monomfere D pr6f6r6 de Pinvention est le N,N m6thyiene-bis 

acryiamide^ 

Le dispersant complexant selon Tinvention est g6n6ralement un 
polym&re hydrosoluble de masse moyenne en poids de 300 d 500 000 et 
comportant de preference un ou plusieurs groupes fonctionnels choisis parmi 
Jes groupes ether, hydroxyle, carboxyle, sulfone, ester sulfurique, amino. imino f 
amino-tertiaire, amonium quaternaire, et hydrazino, parmi lesquels on donne une 
preference particulidre aux groupes ether, hydroxyle, et carboxyle. Des 
exemples typiques de ces dispersants sont le poly(oxyde d'6thyiene), I'alcool 
polyvinylique, et le poly(N vinyl pyrolidone). 

La polymerisation est conduite de la manfere suivante : 

Le melange de monomferes repr6sente de 10 d 40 % et de preference 15 
d 30 % en poids du melange reactionnel constitue de I'eau, de dispersant, et de 
monomferes, le dispersant repr6sentant de 0 d 6 % et de preference de 0.5 S 
3 % en poids. La polymerisation peut fitre amorc6e par differents moyens, 
comnne les g6n6rateurs de radicaux libres tels que les peroxydes, les composes 
diazoiques ou les persulfates, ou par irradiation. Le mode pr6f6r6 selon 
Tinvention est I'amorpage par le persulfate de potassium, de sodium ou 
d'ammonium. Ces amorceurs peuvent etre combines avec un acc6l6rateur de 
decomposition. La temperature de polymerisation est comprise entre 0 et 
100°C et de preference 40 et 95 °C. La conversion est superieure £ 99 %. 

Les emulsions eau dans eau obtenues peuvent Stre utilis6es pour 
epaissir en milieu alcalin des systfemes aqueux tels que des latex, pour les 
applications peintures et textile en particulier I'impression pigmentaire. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans la limiter. Dans tous les 
exemples ci-apr6s, les parts sont donn6es en poids. 
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Ex mple 1 

Dans un r6act ur d 1 litre, sous agitation on introduit sous balayage 
d'azote, 320 parts d'eau, 136,8 parts d'acrylamide & 50 % dans I'eau, 10,98 
parts d'acide acrylique, 2,66 parts d'acide m6thacrylique, 13,98 parts de 
m6thacrylate de tristyryl ph6nol polyoxy6thy!6n6 avec 25 moles d'oxyde 
d'6thyldne, 8,8 parts de poly{oxyde d'6thyl6ne) de masse moiaire 6000 et 1 
part de solution d'acide sulfurique & 20 %. On porte le r6acteur & 80 °C pendant 
30 minutes sous balayage d'azote et on introduit 0,045 part de persulfate 
d'ammonium dilu6 dans 4 parts d'eau. La temperature est maintenue d 80°C 
pendant 2 h 30. Ensuite on ajoute 0 f O45 part de persulfate d'ammonium dilu6 
dans 4 parts d'eau et on laisse la reaction se faire pendant 2 h suppl6mentaires. 
On refroidit d 30°C et on vide le rdacteur. 

On obtient une dispersion.. stable de polym&re-de viscosti- Brook field - 
19000 cp d 25 °C et de diam&tre moyen de particule determine par diffusion de 
la fumidre de 0, 725 pm. 

Exemple 2 (comparatif ) 

On refait la mfime synthase que pr6c6demment mais en supprimant le 
m6thacrylate de tristyryl phenol poly6thoxyl6. On obtient une solution 
g6iatineuse homogdne transparente de polym6re hydrosoluble. 

La comparaison des exemples 1 et 2 permet de constater que la 
presence du monomdre special m6thacrylate de tristyryl ph6not poly6thoxyl6 est 
n6cessaire pour former des particules d 'Emulsion eau dans eau. 

Exemple 3 

On refait la mfime synthase que dans I'exemple 1 mais en supprimant le 
dispersant polyoxyde d'6thyl6ne. On obtient une dispersion stable de polym&re 
de viscosity Brook field 47 000 cp d 25 °C et de diam&tre moyen de particule 
d6termin6 par diffusion de la lumidre de 1, 13 pm. 

L 'incorporation de faible quantity de dispersant polyfoxyde d'6thyl&ne} 
permet de r6duire la viscosity de /'Emulsion eau dans eau. 

Exemple 4 

On refait la mfime synthase que dans I'exemple 1 mais en y incorporant 
500 ppm en poids de N N m6thyl6ne bisacrylamide par rapport a la totality des 
monomferes. On obtient une dispersion stable de polym&re de viscosity 
Brookfield 48 000 cp d 25 °C et de diam6tre moyen de particule determine par 
diffusion de la lumidre de I pm. 
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1 . Dispersion aqueuse contenant : 

- de 10 d 40 % en poids d'au moins un polym6re hydrosoluble disperse 
sous la forme de particules de diam6tre infgrieur & 3 //m. 

- de 0 & 6 % en poids d'au moins un dispersant complexant 
caracterisee en ce que le polymSre hydrosoluble est const it u6 : 

- de 0 £ 98,98 % en mole de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomere hydrosoluble (A) neutre ou anionique 

- de 0,02 & 5 % en mole de motifs d6riv6s par polymerisation d'au 
moins un monomere (B) ayant un radical polyethoxyie se terminant par un 
groups hydrophobe 

- de 1 & 99,98 % en mole de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomdre hydrosoluble (C) pouvant se completer avec le monomere 



- de 0 £ 2 % en mole de motifs derives par polymerisation d'au moins 
un monomer© polyinsature (D). 

2. Dispersion aqueuse selon la revendication 1 caracterisee en ce que le 
monomere A est choisi dans le groupe constitue de I'acrylamide, le 
m6thacrylamide, les N-alkylacrylamide, les N,N-di-alkylacrylamide, le N-vinyl 
methacetamide, le N-vinyl m6thylformamide, le N-vinyl pyrolidone, les 
(meth)acrylates comportant une chaTne Iat6rale poly6thoxyiee termin6e par un 
hydrogene ou un CH3 et leurs melanges. 

3. Dispersion aqueuse selon la revendication 2 caracterisee en ce que le 
monom6re A est I'acrylamide. 

4. Dispersion aqueuse selon Tune des revendications 1 e 3 caracterisee 
en ce que le monomere B est choisi parmi les molecules repondant a la formule 



dans laquelle 

R-j est un hydrogene ou un methyl 

n est un nombre entier compris entre 2 et 50 

f*2 st soit un radical alkyl en C2-C40, soit un radical aryl en CQ-C40, 
soit un radical alkylaryl en C7-C40, soit un cycloalkyle en C6-C40 soit un 



(B) 
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alkylene et propylene ou homologue supeiieur. 

5. Dispersion aqueuse selon ia revendication 4 caracterisee en ce que le 
monomere B est ie methacrylate de tristyryl phenol polyethoxyle repondant a la 
formule 




6. Dispersion aqueuse selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 
caracterisee en ce que le monomere (C) est choisi dans le groupe constitue des 
monomeres vinyliques ou acryliques comportant des groupes fonctionnels 
choisis parmi les groupes acides (carboxylique, sulfonique, phosphorique, 
sulfurique) et leurs sels, ester sulfurique, sulfone, hydroxyle, amino, imino, 
amino-tertiaire, amonium quaternaire, pyrolidone et hydrazino. 

7. Dispersion aqueuse selon la revendication 6 caracterisee en ce que le 
monomere (C) est I'acide acrylique. 

8. Dispersion aqueuse selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 
caracterisee en ce que le monomere D est choisi parmi le N,N methylene-bis 
acrylamide, les di-acrylates tels que le di-acrylate d'ethylene glycol, ou le di- 
acrylate de polyethylene glycol, les composes di-allyliques tels que le 
diallylacetique ou le diallyl phtalate, un allyl acrylate d'6thylene glycol ou un allyl 
acrylate de polyethylene glycol. 

9. Dispersion aqueuse selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 
caracterisee en ce que le dispersant complexant est un polymere hydrosoluble 
ayant au moins un groupe fonctionnel choisi parmi les groupes ether, hydroxyle 
carboxyle, sulfone, ester sulfurique, amino, imino, amino-tertiaire, amonium 
quaternaire et hydrazino. 
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10. Dispersion aqueus selon la revendication 9 caract6ris6e en ce que 
le dispersant complexant est le poly(oxyde d'6thyl6ne). 

11. Proc6d6 d'obtention des dispersions aqueuses des revendications 1 
d 10 caract6ris6 en ce qu'on polym6rise par amorpage radicalaire a une 
temperature allant de 0 k 100°C une solution aqueuse contenant : 

1 - de 10 & 40 % en poids d'un melange de monomfcres hydrosolubles 
constitufi : 

- de 0 d 98,98 % en mole d'au moins un monomfcre A 

- de 0,02 d 5 % en mole d'au moins un monomfcre B 

- de 1 d 99,98 % en mole d"au moins un monomfcre C 
• de 0 b 2 % en mole d'au moins un monomdre D. 

2 - d® 0 & 6% en-poids d-ur> dispersant- complexantr 
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